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Badania w dziedzinie pochodnych 1,2,4-triazolotionu-5. III. Podstawienie 
w pochodnych 1,2,4-triazolotionu-5 


Исследования в области производных 1,2,4-триазолтиона-5. III. Замещение 
в производных 1,2,4-триазолтиона-5 


Studies on 1,2,4- Triazolethion-5 Derivatives. ПТ. A. Substitution Reactions 
of 1,2,4- Triazolethion-5 Derivatives 


W oparciu o ogólną metodę syntezy pochodnych 1,2,4-triazolotionu-5 
[1] otrzymaliśmy w reakcji chlorowodorków amidrazonów z izotiocyja- 
nomrówczanem etylu jedno- i dwupodstawione 4-karboetoksy- 1,2,4-tria- 
zolotionu-5 [2] według schematu: 


N-NH-R NCS N-N-R 
к-С + соосн, “рр? КО! 
К 295 -МньС! \ 
мн, HCI М-С=5 
COOC;Hs 


Wykazaliśmy również, ze związki te pod wpływem kwasów lub zasad 
łatwo ulegają hydrolizie wraz z dekarboksylacją według reakcji: \ 


N-N-R' N-N-R' -N-R' 

7 њо N-N-R 
in | —— к-с pop R-C 

Mes МН-С=$ N«C-5H 

COOC;H; 


W wypadku gdy R'—H udowodniliśmy reakcjami i na podstawie analizy 
widmowej w podczerwieni, że produkty hydrolizy występowały w for- 
mie tionowej: 


N-NH N-NH 
ГА 
H20 
= R- 

"E NaOH е 
N-C=S NH-C=S 
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dla: R2 CH, „РВ 


W niniejszej pracy przeprowadziliśmy reakcje tych ostatnich związ- 
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ków z: chloromrówczanem etylu, bromkiem allilu, bromooctanem etylu 
i a-fenylobromooctanem etylu w celu sprawdzenia, czy podstawienie na- 
stąpi przy azocie N;, czy przy azocie №, czy też biorąć pod uwagę możli- 
wość występowania tautomerii tiono-tiolowej; w tego typu związkach 
powstaną S-pochodne. 

Reakcje prowadziliśmy stosując zarówno równomolowe ilości czynni- 
ka reagującego z pochodną 1,2,4-triazolotionu-5, jak też dwukrotne ich 
nadmiary. Stwierdziliśmy, że w obu przypadkach podstawienie następo- 
wało zawsze tylko przy jednym azocie pochodnych 1,2,4-triazolotionu-5. 
Budowę otrzymanych pochodnych udowodniliśmy przez porównanie ich 
własności ze związkami podanymi w poprzednich pracach. Związki te 
zmieszane nie wykazywały obniżenia temperatury topnienia. 

Reakcja 3-metylo-1,2,4-triazolotionu-5 (Ia) i 3-fenylo-1,2,4-triazolotio- 
nu-5 (Ib) z chloromrówczanem etylu prowadziła do odpowiednich po- 
chodnych 4-karboetoksy-1,2,4-triazolotionu-5 (Ila, b). Były to te same 
związki, jakie otrzymano w oparciu o znaną metodę [1] w reakcji chloro- 
"wodorku acetamidrazonu i chlorowodorku benzamidrazonu z izotiocyja- 
nomrówczanem etylu [2]. 

Reakcje (Ia, b) z bromkiem allilu, bromooctanem etylu i a-fenylobro- 
mooctanem etylu prowadziły do odpowiednich N;-pochodnych 1,2,4-tria- 
zolotionu-5. Budowę tych pochodnych udowodniliśmy przez porównanie 
ich ze związkami otrzymanymi w reakcji jednopodstawionych 4-karboe- 
toksy-1,2,4-triazolotionu-5 z bromkiem allilu, bromooctanem etylu i a- 
-fenylobromooctanem etylu, które to następnie były poddane hydrolizie 
i dekarboksylacji [3]. Е 

Wszystkie przeprowadzone przez nas reakcje przedstawia schemat. 


N-N- Cli; - CH zC Hs 
4 


R=C | 

NH-C= 5 

Ui a,b) 
BrCH2CH= СН» 
Е“ x 
N-N-CH- H 
TT Wi S? 2 сн-соос,н$ 
Nec CICOOCZHS g-c* | Br- CH - COOC z Hs к-С 
—— —————— 
= \ NH-C=S 
N-C=S МН -С=5 E 
оосун AL 
2"; NaOH | H,0 
ШУ) | eracoocs 
4N-N - CH3COOC2 Hs @ 
R-€_ | н-н-©н-соон 
NH-C*S к-с 
(iVa,b) NH-C=S 
Vila) 

a: R=CH3 NaOH | но ‹ 
b: R= Ph 

„NN CHą COOH 

k-C | 
\ 


NH -C*S 
lv a,b) 


Badania w dziedzinie pochodnych 1,2,4-triazolotionu-5... 97 


3-metylo-1,2,4-triazolotion-5 (Ia) i 3-fenylo-1,2,4-triazolotion-5 (Ib) 
ctrzymaliśmy przez hydrolizę odpowiednich jednopodstawionych 4-kar- 
boetoksy-1,2,4-triazolotionu-5 [2], które to z kolei powstawały w reakcji 
chlorowodorku acetamidrazonu [4] i chlorowodorku benzamidrazonu [5] 
z izotiocyjanomrówczanem etylu [6]. 

Reakcję (Ia, b) z chloromrówczanem etylu przeprowadziliśmy w czte- 
rohydrofuranie w temperaturze pokojowej, otrzymując z wydajnością 
42—50% (IIa, b). 

Reakcję (la, b) z bromkiem allilu, bromooctanem etylu i a-fenylobro- 
mooctanem etylu prowadziliśmy w obecności etanolanu sodu. Po oddzie- 
leniu powstałego w reakcji bromku sodowego otrzymaliśmy z wydajnoś- 
cią 66—79% (Ша, b), (IVa, b) i (VIa). Związki (Ша, b) porównaliśmy z 
wzorcami otrzymanymi w literaturze [3]. Pochodne (IVa, b) i (VIa) scha- 
rakteryzowaliśmy przeprowadzając je w połączenia z kwasem pikryno- 
wym, co również świadczyło o tym, że występowały one w formie tio- 
nowej. 

Hydroliza (IVa, b) i (Vla) za pomocą 10% roztworu NaOH prowadziła 
do otrzymania (Va, b) i УПа) z wydajnością 63—76%, które to związki 
porównaliśmy z wzorcami [3]. 


CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA 
3-metylo-4-karboetoksy-1,2,4-triazolotion-5 (Па) 


Do kolbki trójszyjnej zaopatrzonej w mieszadło rtęciowe i chłodnicę 
zwrotną dodano 1,15 g (0,01 mola) 3-metylo-1,2,4-triazolotionu-5 (la) 
rozpuszczonego w 40 ст? bezwodnego czterohydrofuranu, następnie 
wkroplono w ciągu 30 min. 1,08 g (0,01 mola) chloromrówczanu etylu w 
30 cm? bezwodnego czterohydrofuranu. Zawartość kolbki mieszano w tem- 
peraturze pokojowej przez 4 godz. Podczas mieszania strącił się nieroz- 
puszczalny w czterohydrofuranie chlorowodorek produktu wyjściowego 
o t. t. 102—103?. Związek ten rozpuszczono w wodzie i zadano roztworem 
amoniaku. Otrzymano 0,3 а produktu wyjściowego (Та) o t.t. 235°. 

Po odsączeniu chlorowodorku produktu wyjściowego oddestylowano 
całkowicie czterohydrofuran w próżni (pompa wodna). Pozostałość krysta- 
lizowano z etanolu. Był to chlorowodorek 3-metylo-4-karboetoksy-1,2, 
4-triazolotionu-5 (IIa) o t. t. 128°. 

Analiza: 

Dla wzoru C,H;,N;O,SCI (223,695) obliczono: 18,8% N; 

otrzymano: 19,09% N. 

Związek ten rozpuszczono na gorąco w wodzie i zadano roztworem 
amoniaku. Po niewielkim odparowaniu wody strącił się (Па) o t.t. 178— 
179? w ilości 0,8 g (42% wydajności teoretycznej). 
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Analiza: 
Dla wzoru C&4H$4N3O;,S (187, 216) obliczono: 22,45% М; 
otrzymano: 22,133% N. 
асс айыб. We 
3-fenylo-4-karboetoksy-1,2,4-triazolotion-5 (IIb) 


Do kolbki trójszyjnej zaopatrzonej w mieszadlo rteciowe i chlodnice 
zwrotna dodano 1,77 g (0,01 mola) 3-fenylo-1,2,4-triazolotionu-5 (Ib) w 
40 ml bezwodnego czterohydrofuranu. Następnie podczas mieszania 
wkroplono w ciągu 30 min. 1,08 g (0,01 mola) chloromrówczanu etylu w 
20 ml bezwodnego czterohydrofuranu. Mieszano przez 5 godz. i pozosta- 
wiono na 12 godz. w temperaturze pokojowej. Następnie odsączono 0,3 g 
produktu wyjściowego (Ib) o t. t. 227—228^. Czterohydrofuran oddestylo- 
wano całkowicie w próżni (pompa wodna). Pozostałość krystalizowano z 
benzenu. Otrzymano 0,6 а (50% wyd. teoret.) związku o t.t. 199—200°. 

Analiza: 

Dla wzoru CHNOS (249,288) obliczono: 16,86% М; 

otrzymano: 16,79% N. 


1-allilo-3-metylo-1,2,4-triazolotion-5(IIIa) 


0,23 g (0,01 gatomu) sodu dodano do 5 ml bezwodnego etanolu umiesz- 
czonego w kolbce trójszyjnej zaopatrzonej w chłodnicę zwrotną zamknię- 
tą rurką z chlorkiem wapnia oraz mieszadło rtęciowe. Mieszano do całko- 
witego rozpuszczenia sodu, wtedy wsypano 1,15 g (0,01 mola) (Ia). Na- 
stępnie wkroplono powoli 1,2 g (0,01 mola) bromku allilu. Zawartość kolb- 
ki mieszano 4 godz. i pozostawiono w temperaturze pokojowej na 12 godz. 
Następnie ogrzewano do wrzenia przez 1 godz. Z gorącego roztworu od- 
sączono powstały w reakcji bromek sodu. Oddestylowano etanol w próż- 
ni (pompa wodna). Oleistą pozostałość, krzepnącą po oziębieniu, przekry- 
stalizowano z niewielkiej ilości etanolu. Otrzymano 1 g (66%) związku 
(IIIa) o t. t. 86—87°. 

Analiza: 

Dla wzoru C5sHsN;S (155,222) obliczono: 27,07% М; 

otrzymano: 26,88% N. 

Chlorowodorek t. t. 155—156°. Pikrynian t. t. 135—136°. 


1-allilo-3-fenylo-1,2,4-triazolotion-5 (IIIb) 


Postępując jak w syntezie (Ша), wzięto do reakcji 1,77 в (0,01 mola) 
(Ib) oraz 1,2 g (0,01 mola) bromku allilu. Po oddzieleniu powstałego w re- 
akcji bromku sodowego z roztworu alkoholowego strącił się po oziębieniu 
nieprzereagowany produkt wyjściowy (Ib) o t. t. 227—228?. Do roztworu 
alkoholowego dodano wody w stosunku 1:3, Strącony związek krystalizo- 
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wano z rozcieńczonego etanolu (1:3). Otrzymano 1,6 g (76%) produktu 
(IIIb) o t. t. 102—103?. 
Analiza: 
Dla wzoru CyHyN;S (217,288) obliczono: 19,34% М; 
otrzymano: 19,03% N. 
Pikrynian t. t. 199—200?. 


l-karboetoksymetylo-3-metylo-1,2, 4-triazolotion- 
- 5 (IVa) 


Postepujac jak w syntezie (IIIa), wzieto do reakcji 1,15 g (0,01 mola) 
(Ia) oraz 1,84 g (0,011 mola) bromooctanu etylu. Otrzymano 1,3 g (68%) 
związku (IVa) o t. t. 178—179?. 

Analiza: 

Dla wzoru C;H41N30,8S (189,232) 

obliczono: 34,77% C, 4,077% H, 24,26% М; 
otrzymano: 34,35%C, 3,981% Н, 23,98% N. 

Pikrynian t. t. 216—217°. 

Analiza: 

Dla wzoru C,53H44N40,S (430,356) obliczono: 19,06% М; 

otrzymano: 18,93% N. 


l-karboetoksymetylo-3-fenylo-1,2,4-triazolotion- 
- 5 (IVb) 


Postepujac jak w syntezie (IIIa), wzieto do reakcji 1,77 g (0,01 mola) 
(Ib) oraz 1,84 р (0,011 mola) bromooctanu etylu. Otrzymano 2,1 g (79%) 
związku (IVb) o t. t. 153—154°. 

Analiza: 

Dla wzoru C;;H;3N;3O,S (263,314) 

obliczono: 54,73% C, 4,97% H, 15,96% N; 
otrzymano: 54,45% C, 4,82% H; 15,76 % N. 

Pikrynian t. t. 141—142?. 

Analiza: 

Dla wzoru C;4H4,N40,S (492,422) obliczono: 17,10% М; 

otrzymano: 17,03% N. 


l-a-fenylo-karboetoksymetylo-3-metylo-1,2, 
4-triazolotion-5 (VIa) 


Postepujac jak w syntezie (IIIa), wzieto do reakcji 1,15 g (0,01 mola) 
(Ia) oraz 2,43 g (0,01 mola) a-fenylobromooctanu etylu. Otrzymano 1,9 g 
(70%) związku (VIa) o t. t. 194—195. 
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Analiza: 
Dla wzoru C4,3H,5N3O;S (277,334) 
obliczono: 56,30% C, 5,452% Н, 15,15% N; 
· otrzymano: 56,07% C, 5,168% Н, 14,91% N. 
Pikrynian t. t. 155—156°. 
Analiza: 
Dla wzoru C;9H;5N60,S (506,448) obliczono: 16,60% М; 
: otrzymano: 16,79% N. 


1-karboksymetylo-3-metylo-1,2, 4-triazolotion-5 
(Va) 


1,89 g (0,01 mola) (IVa) ogrzewano do wrzenia pod chlodnica zwrotna 
przez 5 godz. w 20 ml 1096 roztworu NaOH. Po oziebieniu zakwaszono 
rozcieńczonym kwasem solnym do reakcji słabo kwaśnej. Z zakwaszone- 
go roztworu odparowano całkowicie wodę. Pozostałość po wysuszeniu eks- 
trahowano gorącym bezwodnym etanolem. Z gorącego roztworu odsączo- 
no chlorek sodu. Po częściowym oddestylowaniu etanolu w próżni (pompa 
wodna) strącił się chlorowodorek związku (Va) o t. t. 234—235^, który to 
rozpuszczono w niewielkiej ilości wody i zobojętniono roztworem amonia- 
ku. Po niewielkim odparowaniu wody strącił się w ilości 1,1 g (68%) zwią- 
zek (Va) o t. t. 202—203°, który krystalizowano z wody. 


1-karboksymetylo-3-fenylo-l, 2, 4-triazolotion-5 
(Vb) 


2,63 g (0,01 mola) (IVb) ogrzewano przez 5 godzin do wrzeńia pod chło- 
dnicą zwrotną w 20 ml 10% roztworu NaOH. Po oziębieniu strąciła się sól 
sodowa związku (Vb), którą odsączono i rozpuszczono w niewielkiej ilości 
gorącej wody. Zakwaszono rozcieńczonym kwasem solnym do reakcji sła- 
bo kwaśnej. Strącony związek krystalizowano z wody lekko zakwaszonej 
rozcieńczonym kwasem solnym. Otrzymano 1,5 g (63%) związku (Vb) o 
t. t. 235—236°. 


1-a-fenylo-karboksymetylo-3-metylo-1,2, 
4-triazolotion-5 (УПа) 


2,77 в (0,01 mola) (УТа) ogrzewano do wrzenia pod chłodnicą zwrotną 
przez 5 godz. w 20 ml 10% roztworu NaOH. Strąconą po oziębieniu sól so- 
dową odsączono. Rozpuszczono w gorącej wodzie i zakwaszono rozcieńczo- 
nym kwasem solnym do reakcji silnie kwaśnej. Po niewielkim odparowa- 
niu wody strącił się chlorowodorek (VIIa) o t. t. 254—255°, który po kry- 
stalizacji z etanolu rozpuszczono w gorącej wodzie i zobojętniono roztwo- 


+ 
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rem amoniaku. Strącony związek krystalizowano z wody. Otrzymano 
1,8 g (72%) związku (УПа) o t. t. 160—161°. 
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РЕЗЮМЕ 


Проведены реакции 3-метил-1,2,4-триазолтиона-5 (1a) и 3-фенил-1, 
2, 4-триазолтиона-5 (Ib) c хлормуравьиноэтиловым эфиром, бромистым 
аллилом, бромэтилацетатом и а-фенилбромэтилацетатом. 

Реакции (la, b) c хлормуравьиноэтиловым эфиром проводились B Te- 
траоксифуране. В результате были получены соответствующие М№з-произ- 
водные: 3-метил-4-карбэтокси-1,2,4-триазолтион-5 (На) с темп. пл. 178— 
179°, с 42% выходом; 3-фенил-4-карбэтокси-1,2,4-триазолтион-5 (ilb) 
с темп. пл. 199—200?, с 50% выходом. 

Реакции (la, b) c бромистым аллилом, бромэтилацетатом и а-фенил- 
бромэтилацетатом проводились в присутствии этанола натрия, что дало 
соответствующие М№,-производные: 1-аллил-3-метил-1,2,4-триазолтион-5 
(Ша) с темп. пл. 86—87°, с 66% выходом, пикрат с темп. пл. 135—136?; 
1-аллил-3-фенил-1,2,4-триазолтион (ШЫ) с темп. пл. 102—103°, с 76% 
выходом, прикрат с темп. пл. 199—200°; 1-карбэтоксиметил-3-метил-1,2, 
4-триазолтион-5 (IVa) с темп. nn. 178—179°, с 68% выходом, пикрат c 
темп. nn. 216—217°; 1-карбэтоксиметил-3-фенил-1,2,4-триазолтион-5 
(IVb) с темп. пл. 153—154°, с 79% выходом, пикрат с темп. пл. 141—1429; 
1-о-фенил-карбэтоксиметил-1,2,4-триазолтион-5 (Vla) с темп. пл. 194— 
195°, с 70% выходом, пикрат с темп. пл. 155—156°. 

После щелочного гидролиза (IVa, b) и (Vla) получены: 1-карбоксиме- 
тил-3-метил-1,2,4-триазолтион-5 (Ма) с темп: пл. 202—203°, с 68% выхо- 
дом; 1-карбоксиметил-3-фенил-1,2,4-триазолтион-5 (Vb) с темп. пл. 
235—236°, c 63% выходом; 1-а-фенил-карбоксиметил-3-метил-1,2,4- 
триазолтион-5 (Vlla) с темп. пл. 160—161?, c 72% выходом. 
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SUMMARY 


In the presented paper the reaction between 3-methyl-1,2,4-triazole- 
thion-5 (Ia) and 3-phenyl-1,2,4-triazolethion-5 (Ib) with ethyl chloro- 
formate, ethyl bromoacetate and ethyl a-phenylbromoacetate was stu- 
died. 

The reaction of (Ia, b) with ethyl chloroformate was carried out in 
tetrahydrofuran giving N?-derivatives: 3-methyl-4-carbethoxy-1,2,4-tria- 
zolethion-5 (IIa) m. p. 178—179? (42% yield); 3-phenyl-4-carbethoxy-1,2, 
4-triazolethion-5 (IIb) m. p: 199—200? (50% yield). 

The reaction of (Ia, b) with allyl bromide, ethyl bromoacetate and 
ethyl a-phenylbromoacetate was carried out in the presence of sodium 
ethanolate giving N;-derivatives: 1-allyl-3-methyl-1,2,4-triazolethion-5 
(Ша) m. p. 86—87° (66% yield), picrate m. p. 135—136?; 1-allyl-3-phenyl- 
1,2,4-triazolethion-5 (IIIb) m. p. 102—103? (76% yield), picrate m. p. 199— 
200°; 1-carbethoxymethyl-3-methyl-1,2,4-triazolethion-5 (IVa) m. р. 178— 
179? (68% yield), picrate m. p. 216—217?; 1-carbethoxyl-3-phenyl-1,2,4- 
-triazolethion-5 (IVb) m. p. 153—154? (79% yield), picrate m. p. 141—142°; 
1-a-phenyl-carbethoxymethyl-1,2,4-triazolethion-5 (VIa) m. p. 194—195?, 
(70% yield), picrate m. p. 155—156°. 

After alkaline hydrolysis of (IVa, b) and (VIa) there were obtained: 
1-carboxymethyl-3-methyl-1,2,4-triazolethion-5 (Va) m. p. 202—203? (68% 
yield); 1-carboxymethyl-3-phenyl-1,2,4-triazolethion-5 (Vb) m. p. 235— 
236? (63% yield); 1-a-phenyl-carboxymethyl-3-methyl-1,2,4-triazolethion- 
-5 (VIIa) m. p. 160—161? (7296 yield). 


